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(57) Abstract: The invention relates to an organopolysiloxane/poljmrea/polyurethane block copolymer (A) of general formula (I) 
^5 that can be obtained by using a method having two steps, whereby R, X, A, Y, D. n, a, b, c and d have the meanings as cited in Claim 
No. 1. 



O Zusammenfiassung: Gegenstand der Erfindung ist ein Qrganopolysiloxan/Polyhanistof^olyuiethan-Blockcopolymer (A) der 
^ allgemeinen Fennel (I) welches eihSldich ist dmch ein Verfahren, welches zwei Schritte umiasst. wobei R, X, A, Y, D, n, a, b, c und 
d die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen aufweisen. 



Organopolysiloxan/Polyharnstof f /Polyxirethan-Blockcopolymere 

Die Erfindung betrifft Organopolysiloxan/Polyharnstof f / 
Polyurethan-Blockcopolymere - 

5 

Die Eigenschaften von Polyurethanen und Siliconelastomeren sind 
in weiten Bereichen komplementar . Polyurethane zeichnen sich 
durch ihre hervorragende mechanische Festigkeit, Elastizitat 
und eine sehr gute Haftung^ Abriebf estigkeit sowie eine 

10 einfache Verarbeitiing durch Extrusion aus der Schmelze aus - 
Siliconelastomere dagegen besitzen eine ausgezeichnete 
Temperatur, und Bewitteriongsstabilitat . Dabei behalten sie 

ihre elastischen Eigenschaften bei tieferen Tenperaturen bei 
und neigen deshalb auch nicht zur Versprodung. Daneben besitzen 

15 sie spezielle wasserabweisende und antihaftende 
Oberf lacheneigenschaf ten . 

Herkommliche Polysiloxane werden fur Elastomere, Dichtungen, 
Kleb- xind Dichtstoffe oder Antihaf tbeschichtungen in Form 
thixotroper Fasten angewendet. Urn die gewuxischten 

20 Endf estigkeiten zu erreichen, wurden unterschiedliche 
Hartungswege der Massen entwickelt, mit dem Ziel, die 
gewvinschten Strukturen zu festigen xind die mechanischen 
Eigenschaften einzustellen. Meist mussen die Polymere aber 
durch den Zusatz von verstarkend wirkenden Additiven, wie 

25 beispielsweise pyrogenen Kieselsauren abgemischt werden, urn 
ausreichende mechanische Eigenschaften zu erreichen. 
Bei den Hartungssystemen unterscheidet man im Wesentlichen 
zwischen Hochtemperatur vulkanisierenden Systemen (HTV) und 
Raumtemperatur vulkanisierenden Systemen (RTV) . Bei den RTV- 

30 Massen gibt es sowohl ein- (IK) als auch zweikomponentige (2K) 
Systeme- In den 2K-Systmen werden die beiden Komponenten 
gemischt und darait katalytisch aktiviert und ausgehartet. Der 
Hartungsmechanismus und der benotigte Katalysator konnen dabei 
unterschiedlich sein. Ublicherweise erfolgt die Hartung durch 

35 eine peroxidische Vemetzung, durch Hydros ilylierung mittels 
Platinkatalyse oder z.B. durch Kondensationsreaktionen. Solche 
2K-Systeme besitzen zwar sehr lange Topfzeiten, zur Erreichung 
optimaler Eigenschaften mussen jedoch die Mischungsverhaltnisse 



wo 03/014194 PCT/EP02/04601 

2 

beider Komponenten genau eingehalten werden, was zu einem 
erhohten apparativen Aufwand bei der Verarbeitung fuhrt. 
IK-Systeme harten ebenfalls durch eine peroxidische Vemetzung, 
durch Hydros ilyliening mittels Platinkatalyse oder z,B. durch 
5 Kondensationsreaktionen. Hier jedoch ist entweder ein 

zusatzlicher Verarbeitiingsschritt zum Eincompoundieren des 
Vemetzungskatalysators erforderlich oder die Massen haben nur 
eine begrenzte Topfzeit. All diesen Systeme ist jedoch 
gemeinsam, dalS die Produkte nach der Verarbeitung unloslich 
10 sind und z.B, auch nicht mehr recycliert werden konnen. 

Daher sollte die Kombination von Urethan- und Silicon-Polym^ren 
Materialien mit guten mechanischen Eigenschaf ten zuganglich 
machen, die sich zugleich durch eine gegenuber <ien Siliconen 

15 stark vereinf achten Verarbeitungsmoglichkeiten auszeichnen, 
jedoch weiterhin die positiven Eigenschaf ten der Silicone 
besitzen. Die Kombination der Vorteile beider Systeme kann 
daher zu Verbindungen mit niedrigen Glasteraperaturen, geringen 
Oberf lachenenergien, verbesserten thermischen und 

20 photochemischen Stabilitaten, geringer Wasserauf nahme und 
physiologisch inerten Materialien fuhren. 

Untersuchungen wurden durchgef uhrt , um die schlechten 
Phasenvertraglichkeiten der beiden Systeme zu uberwinden. Durch 

25 Heirst'ellung von Pdlymerblends konnten nur in wenigen speziellen 
Fallen ausreichende Vertraglichkeiten erreicht werden. Erst radt 
der in I. Yilgor, Polymer, 1984 (25), 1800 und in EP-A-250248 
beschriebenen Herstellung von Polydiorganosiloxan- 
Harnstof fblockcopolymeren konnte dieses Ziel erreicht werden. 

30 Die Umsetzung der Polymerbausteine erfolgt letztlich nach einer 
vergleichsweise einfachen Polyaddition, wie sie fur die 
Herstellung von Polyurethanen angewendet wird. Dabei werden als 
Ausgangsmateri alien fur die Siloxan-Harnstof f -Copolymere als 
Siloxanbausteine aminoalkyl-terminierte Polysiloxane verwendet. 

35 Diese bilden die Weichsegmente in den Copolymeren, analog zu 
den Polyethern in reinen Polyurethansystemen. Als Hartsegmente 
werden gangige Diisocyanate eingesetzt, wobei diese auch noch 
durch Zusatz von Diaminen, wie z.B. 1, 6-Diaminohexan oder 
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Dihydroxyverbindungen wie z.B. Butandiol zur Erreichung hoherer 
Festigkeiten modifiziert werden konnen. Die Umsetzung der 
Aminoverbindungen mit Isocyanaten erfolgt dabei spontan und 
bendtigc in aller Regel keinen Katalysator. 
Die Silicon- und Isocyanat-Polymerbausteine sind in einem 
weiten Bereich problemlos mischbar. Die mechanischen 
Eigenschaften werden durch das Verhaltnis der unterschiedlichen 
Polymerblocke Silicon-Weichsegmente und Harnstof f -Hartsegjnente 
vmd wesentlich durch das verwendete Diisocyanat bestitnmt. Durch 
die starken Wechselwirkungen der Wassers toff bracken zwischen 
den Harnstoffeinheiten besitzen diese Verbindvingen einen 
def inierten Erweichungspxinkt tand .es- werden thermoplastische 
Materialien erhalten. Der Einsatz dieser thermoplastischen 
Materialien ist in vielen Anwendvingen denkbar: in Dichtmassen, 
Klebstoffen, als Material fOr Fasem, als Kunststof f additiv 
z.B. als Schlagzahverbesserer oder Flammschutzmittel, als 
Material fur Entschaumerf ormulierungen, als 

Hochleistungspolymer (Thermoplast , thermoplastisches Elastomer, 
Elastomer) , als Verpackungsmaterial fur elektronische Bauteile, 
in Isolations- oder Abschirmungsmaterialien, in 
Kabelummantelungen, in Antifoulingmaterialien, als Additiv fur 
Putz-,Reinigimgs- oder Pf legemittel , als Additiv fur 
Korperpflegemittel, als Beschichtungsmaterial fur Holz, Papier 
und Pappe, als Formentrennmittel , als biokompatibles Material 
in medizinischen Anwendungen wie Kontaktlinsen, als 
Beschichtungsmaterial fvir Textilfasern oder textile Gewebe, als 
Beschichtungsmaterial fur Naturstoffe wie z.B. Leder und Pelze, 
als Material fur Membranen xind als Material fur photoaktive 
Systeme z.B. fur lithographische Verfahren, opt. Datensicherung 
Oder opt . Datenubertragung . 

Es bestand also ein Bedarf an Siloxan-Hamstof f -Copolymeren, 
welche hohe Molekulargewichte und dadurch bedingt gunstige 
mechanische Eigenschaften wie z.B. hohe ReiSf estigkeiten und 
Reifidehnungen aufweisen und zusatzlich gute 
Verarbeitungseigenschaften, wie niedrige Viskositat und 
Losungsmittelfreiheit zeigen. Ein weiterer Hartungsschritt zur 
Vernetzung dieser Materialien ist nicht ndtig, da diese durch 
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schmelzbare Bestandteile physikalische Vernetzungsstellen 
aufweisen, welche durch Tempera turerhohung wieder zerstort und 
neu orientiert werden konnen. Weiterhin sollte gewahrleistet 
sein, daS diese Materialien aus preisgunstigen imd einfach 
5 zuganglichen Edukten hergestellt werden konnen, urn mit bereits 
bestehenden Systemen auch in okonomischer Hinsicht konkurrieren 
konnen . 

Sowohl bei Yilgor et al . als auch in EP-A-250248 werden die als 
Edukt veirwendeten aminoalkylfunktionelle Siloxane uber 

10 Acjuilibrierungsreaktionen hergestellt. Dabei wird in EP-A- 
250248 beschrieben, daS ausschlieSlich uber eine mit speziellen 
Aquilibrierungskatalysatoren besonders sorgfaltig durchgefuhrte 
Aquilibrierungsreaktion aminoalkylterminierte EDMS -Ket ten 
erhalten werden, die auch in hoheren Molekulargewichtsbereichen 

15 eine ausreichende Reinheit besitzen, um bei der Reaktion mit 
Diisocyanaten die fur gute mechanische Eigenschaf ten der 
Endpolymere erf order lichen hohen Molekulargewichte 
sicherzustellen. 

20 Uber Aquilibrierungsreaktionen hergestellte dif unktionelle 
Siliconole haben jedoch mehrere Nachteile: 

Die in EP-A-250248 beschriebene Aquilibrierungsreaktion ist 
eine sehr langwierige Reaktion, bei der auCerdem ein sehr 
teures Edukt wie Bisaminopropyltetramethyldisiloxan und 

25 spezielle Katalysatoren verwendet werden mussen, welche extra 
synthetisiert .werden mussen. Dies ist aus okonomischer Sicht 
ungunstig. Weiterhin mulS am Ende der Aquilibrierungsreaktion 
der Katalysator entweder thermisch deaktiviert oder 
neutralisiert werden, was zu Katalysatorresten und somit 

30 Verunreinigungen im Endprodukt fuhrt, die Auswirkungen auf die 
thermische Bestandigkeit der so hergestellten Materialien 
haben. Diese Verunreinigungen sind ebenfalls fureinen starken 
Eigengeruch der daraus synthetisierten Materialien 
verantwortlich, Weiterhin mussen noch ca. 15 % Siloxancyclen 

35 entfernt werden, was aber in der Regel technisch nicht 

vollstandig mdglich ist, so dalS solche Siloxancyclen im Produkt 
verbleiben und aus Folgeprodukten ausschwitzen. Wahrend der 
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thermischen Behandlung neigen die so hergestellten Siliconole 
dazu, einen deutlich sichtbaren Gelbstich anzunehmen. 



5 Gegenstand der Erfindung ist ein 

Organopolysiloxan/Polyhamstoff/Polyurethan-Blockcopolymer (A) 

der allgetneinen Formel (1) 
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welches erhaltlich ist durch ein Verfahren, welches zwei 
Schritte umfaSt, wobei 

im ersten Schritt ein cyclisches Silazan der allgemeinen Formel 
(2) 

I 1 

^X^ ^N-X-Si-R 

H2N" "sr I 

R R 

mit siliziumorganischer Verbindiing der allgemeinen Formel (3), 



(HO) (R2SiO)n-ltH] 



20 zu 



Aminoalkylpolydiorganosiloxan der allgemeinen Formel (4) 



H2N-X- [SiR20] nSiR2-X-NH2 
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umgesetzt wird, und 

im zweiten Schritt das Aminoalkylpolydiorganosiloxan der 
allgemeinen Formal (4) mit Diisocyanat der allgemeinen Formel 
5 (5) 

OCN-Y-NCO 

polymerisiert wird, wobei 
10 R einen einwertigen, gegebenenf alls durch Fluor oder Chlor 
substituierten Kohlenwasserstof f rest mit 1 bis 20 
Kohlenstof fatomen, 
X einen Alkylen-Rest mit 1 bis 20 Kohlenstof f atomen, in dem 
einander nicht benachbarte Methyleneinheiten durch Gruppen 
15 -O- ersetzt sein kbnnen, - 

A ein Sauerstof f atom oder eine Aminogruppe -NR*-, 
Z ein Sauerstof f atom oder eine Aminogruppe -NR'-, 
R* Wasserstof f oder einen Alkylrest mit 1 bis 10 
Kohlenstof fatomen, 
20 Y einen zweiwertigen, gegebenenf alls durch Fluor oder Chlor 
substituierten Kohlenwasserstof f rest mit 1 bis 20 
Kohlenstof fatomen, 
D einen gegebenenf alls durch Fluor, Chlor, Ci-Cg-Alkyl- oder 

Ci-Cg-Alkylester substituierten Alkylenrest mit 1 bis 700 
25 Kohlenstof fatomen, in dem einander nicht benachbarte 

Methyleneinheiten durch Gruppen -0-, -COO-, -OCO-, oder - 
OCOO-, ersetzt sein konnen, 
n eine Zahl von 1 bis 4000, 
a eine Zahl von mindestens 1, 
30 b eine Zahl von 0 bis 40, 

c eine Zahl von 0 bis 30 und 
d eine Zahl groSer 0 bedeuten. 

Die Herstellung des Aminoalkylpolydiorganosiloxans der 
35 allgemeinen Formel (4) ist kostengunstig, verlauft unter 

schonensten Bedingungen und fuhrt zu Produkten, die farblos und 
geruchsfrei sind. Aminoalkylpolydiorganosiloxan der allgemeinen 
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Formel (4) enthalt weder cyclische Siliconverbindungen, da diese 
schon auf der Stufe der Silanol-tenninierten Edukte der 
allgetneinen Formel (3) entfernt wurden, noch 

Aquilibrieriingskatalysatoren oder deren Reste, da die Umsetzung 
von Silanol-Gruppen mit dem Heterocyclus der allgetneinen Formel 
(2) iinkatalysiert in sehr kurzer Zeit erf olgt . Daher sind diese 
fxinktionalisierten Siliconole und deren Folgeprodukte 
geruchsfrei und farblos . 

Idealerweise werden im ersten Schritt die Heterocyclen der 
allgetneinen Formel (2) und die Silanol-Gruppen enthaltenden 
Edukte in aquimolaren Verbal tnissen eingesetzt, da so die 
Entfemung uberschussigen Heterocyclusses \anterbleiben kann. 
Hierzu wird vorzugsweise der Gehalt an aktivem H im Silanol 
terminiertem Edukt z.B. durch Titration bestimmt, urn so eine 
zumindest aquimolare Menge an Heterocyclen zugeben zu konnen. 
Man erhalt Bisaminoalkylterminierte Siloxane der allgemeinen 
Formel (4) in hoher Reinheit, welche sich ebenfalls zur 
Herstellung hochmolekularer Siloxan-Harnstof f -Blockcopolymere 

eignen. 

Zur Erreichiing kurzerer Reaktionszeiten bei der Herstellung 
hochreiner Bisarainoalkylterminierter Silicone der allgemeinen 
Formel (4) wird vorzugsweise ei.n kleiner UberschuS der 
heterocyclischen Verbindung der allgemeinen Foinnel 
(2)verwendet, welcher anschlieSend in einem einfachen 
zusatzlichen Verf ahrensschritt wie z.B. der Zugaben kleiner 
Mengen an Wasser entfernt werden kann. 

Vorzugsweise bedeutet R einen einwertigen, 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 6 Kohlenstof f atomen, 
insbesondere nicht substituiert . Besonders bevorzugte Reste R 
sind Methyl, Ethyl, Vinyl und Phenyl. 

Vorzugsweise bedeutet X einen Alkylen-Rest mit 2 bis 10 
Kohlens toff atomen. Vorzugsweise ist der Alkylen-Rest X nicht 
unterbrochen . 
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Vorzugsweise bedeutet A eine NH-Gruppe. 

Vorzugsweise bedeutet Z ein Sauerstof fatom oder eine NH-Gruppe. 
Vorzugsweise bedeutet Y einen Kohlenwasserstof f rest mit 3 bis 
5 13 Kohlenstof f atoinen, der vorzugsweise nicht substituiert ist- 
Vorzugsweise bedeutet Y einen Aralkylen-, linearen oder 
cyclischen Alkylen-Rest . 

Vorzugsweise bedeutet D einen Alkylenrest mit mindestens 2, 
10 insbesondere mindestens 4 Kohlenstof f atomen und hochstens 12 
Kohlenstof f atomen . 

Ebenfalls vorzugsweise bedeutet D einen Polyoxyalkylenrest , 
insbesondere Polyoxyethylenrest oder Polyoxypropylenrest mit 
mindestens 20, insbesondere mindestens 100 Kohlenstof fat omen 
15 und hochstens 800, insbesondere hochstens 200 
Kohlenstof f atomen . 

Vorzugsweise ist der Rest D nicht substituiert . 

n bedeutet vorzugsweise eine Zahl von mindestens 3, 
20 . insbesondere mindestens 25 und vorzugsweise hochstens 800, 

insbesondere hochstens 400, besonders bevorzugt hochstens 250. 

Vorzugsweise bedeutet a eine Zahl von hochstens 50 • 

25 Wenn b ungleich 0, bedeutet b vorzugsweise eine Zahl von 
hochstens 50, insbesondere hochstens 25. 

c bedeutet vorzugsweise eine Zahl von hochstens 10, 
insbesondere hochstens 5. 

30 

Das Polydiorganosiloxan-Harnstoff -Copolymer der allgemeinen 
Formel (1) zeigt hohe Molekulargewichte und gute mechanische 
Eigenschaf ten bei guten Verarbeitungseigenschaf ten . 

35 Vor all em durch den Einsatz von Kettenverlangeream wie 
Dihydroxyverbindungen oder Wasser zusatzlich zu den 
Harnstof fgruppen kann eine deutliche Verbesserung der 
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mechanischen Eigenschaf ten erreicht warden. So konnen 
Materialien erhalten werden, die in den mechanischen 
Eigenschaf ten mit herkdmmlichen Siliconkautschuken durchaus 
vergleichbar sind, jedoch eine erhohte Transparenz aufweisen 
5 und in die kein zusatzlicher aktiver Fullstoff eingearbeitet 
werden muS. 

Falls b mindestens 1 ist, kann im zweiten Schritt bis zu 95 
Gewichtsprozent , bezogen auf alle eingesetzten Komponenten, an 
10 Kettenverlangerern, die ausgewahlt werden aus Diaminen, 
Isocyanat -geblockten Hydroxy- Verbindungen, Dihydroxy- 
Verbindungen oder Mischungen davon, eingesetzt werden. 

Vorzugsweise weisen die Kettenverlangerer die allgemeinene 
15 Formel (6) 

HZ-D-ZH, 

auf, wobei D und Z die vorstehenden Bedeutungen aufweisen. 
20 Falls Z die Bedeutung O hat, kann der Kettenverlangerer der 
allgemeinenen Formel (6) auch vor der Umsetzung im zweiten 
Schritt mit mit Diisocyanat der allgemeinen Formel (5) 
umgesetzt werden. Gegebenenf alls kann als Kettenverlangerer 
auch Wasser eingesetzt werden. 

25 

Vorzugsweise sind im Copolymer der allgemeinen Formel (1) , 
bezogen auf die Summe der Urethan- und Harnstof f gruppen, 
mindestens 50 Mol-%, insbesondere mindestens 75 Mol-% 
Hams toff gruppen enthalten. 

30 

Beispiele fur die zu verwendenden Diisocyanate der allgemeinen 
Formel (5) sind aliphatische Verbindungen wie 
Isophorondiiscyanat , Hexamethylen-1, 6 -diisocyanat , 
Tetramethylen-1 , 4 -diisocyanat und Methylendicyclohexy-4 , 4 ^ - 
35 diisocyanat oder aromatische Verbindungen wie Methylendiphenyl- 
4,4* -diisocyanat , 2 , 4 -Toluoldiisocyanat , 2 , 5-Toluoldiisocyanat , 
2 , 6 -Toluoldiisocyanat , m- Phenyl endi isocyanat , p- 
Phenylendi isocyanat, m-Xyloldiisocyanat , Tetramethyl-m- 
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xyloldiisocyanat oder Mischungen dieser Isocyanate. Ein 
Beispiel fur kommerziell erhaltliche Verbindungen sind die Di- 
isocyanate der DESMODUR®-Reihe (H,I,M,T,W) der Bayer AG, 
Deutschland. Bevorzugt sind aliphatische Diisocyanate, bei 
5 denen Y ein Alkylenrest ist, da diese Materialien fuhren, die 
verbesserte UV-Stabilitaten zeigen, welche bei einer 
AuSenanwendung der Polymere von Vorteil ist . 

Die a, co-OH-terminierten Alkylene der allgemeinen Formel (6) 
sind bevorzugt Polyalkylene oder Polyoxyalkylene . Diese sind 

10 vorzugsweise weitgehend frei von Kontaminationen aus mono-, 
tri- oder hoherfiinktionellen Polyoxyalkylenen sein, Hierbei 
konnen Polyetherpolyole, Polytetramethylendiole, 
Polyesterpolyole, Polycaprolactondiole aber auch a,0)-OH- 
terminierte Polyalkylene auf Basis von Polyvinylacetat , 

15 Polyvinylacetatethylencopolyrnere, Polyvinyl chloridcopolymer, 
Polyisobutlydiole eingesetzt werden. Bevorzugt werden dabei 
Polyoxyalkyle verwendet, besonders bevorzugt 
Pplypropylenglykole . Derartige Verbindungen sind als 
Basismaterialien unter anderem fur Polyurethan-Weichschaume und 

20 fur Beschichtungsanwendungen kommerziell mit Molekularmassen Mn 
bis uber 10 000 erhaltlich. Beispiele hierfur sind die BAYCOLL® 
' Polyetherpolyole und Polyesterpolyole der Bayer AG, Deutschland 
Oder die Acclaim® Polyetherpolyole der Lyondell Inc., USA. Es 
konnen auch monomere.. a, co-Alkylendiole, wie Ethyl englykol , 

25 Propandiol, Butandiol oder Hexandiol eingesetzt werden. 

Weiterhin sind als Dihydroxyverbindungen im Sinne der Erfindung 
ebenfalls Bishydroxyalkylsilicone zu verstehen, wie sie z.B. 
von der Firma Goldschmidt unter dem Namen Tegomer H-Si 2111, 
2311 und 2711 vertrieben werden. 

30 

Die Herstellung der oben beschriebenen Copolymere der 
allgemeinen Formel (1) kann sowohl in Losung als auch in 
Festsubstanz, kontinuierlich oder diskontinuierlich erfolgen. 
Wesentlich dabei ist, dass fur die gewahlte Polymermischung 
35 unter den Reaktionsbedingungen eine optimale und homogene 
Durchmischung der Bestandteile erfolgt. und eine 

Phasenunvertraglichkeit gegebenenf alls durch Losungsvermittler • 



11 



verhindert wird- Die Herstelliing hangt dabei vom verwendeten 
Losungsmittel ab. 1st der Anteil der Hartsegmente wie Urethan- 
oder Harnstof feinheiten grofi, so muss gegebenenf alls ein 
Losungsmittel mit einem hohen Loslichkeitsparameter wie 
5 beispielsweise Dimethylacetamid gewahlt werden. Fur die meisten 
Synthesen hat sich THF als ausreichend gut geeignet erwiesen. 
Vorzugsweise werden alle Bestandteile in einem inerten 
Losungsmittel gelost, Besonders bevorzugt ist eine Synthese 
ohne Losungsmittel . 

10 

Fur die Reaktion ohne Losungsmittel ist die Homogenisierung der 
Mischung von entscheidender Bedeutung bei der Umsetzung. Femer 
kann die Polymerisation auch durch die Wahl der Reaktionsf olge 
bei einer Stuf ensynthese gesteuert werden. 

15 

Die Herstellung sollte fur eine bessere Reproduzierbarkeit 
generell unter Ausschluss von Feuchtigkeit und unter Schutzgas, 
ublicherweise Stickstoff oder Argon .erfolgen. 

20 Die Umsetzung erfolgt vorzugsweise, wie bei der Herstellung von 
Polyurethanen ublich, durch Zugabe eines Katalysator. Geeignete 
Katalysatoren fur die Herstellung sind Dialkylzinnverbindungen, 
wie beispielsweise Dibutylzinndilaurat , Dibutylzinndiacetat , 
Oder tertiare Amine wie beispielsweise N,N- 

25 Dimethylcyclohexanamin, 2 -Dimethylaminoethanol , 4 - 
Dimethylaminopyridin . 

Bevorzugte Anwendungen der Polydiorganosiloxan-Harnstof f - 
Copolymere der allgemeinen Formel (1) sind Verwendungen als 

30 Bestandteil in Kleb- und Dichtstof f en, als Basisstoff fur 
thermoplastische Elastomere wie beispielsweise 
Kabelumhullungen, Schlauche, Dichtungen, Tastaturmatten, fur 
Membranen, wie selektiv. gasdurchlassige Membranen, als 
Zusatzstoffe in Polymerblends , oder fur 

35 Beschichtungsanwendungen z.B. in Antihaf tbeschichtungen, 

gewebevertraglichen Uberzugen, f lammgehemmten Uberzugen und als 
biokompatible Materialien, 
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Alle vo'rstehenden Symbole der vorstehenden Formeln weisen ihre 
Bedeutungen jeweils unabhangig voneinander auf . 

In den folgenden Beispielen sind, falls jeweils nicht anders 
angegeben, alle Mengen- und Prozentangaben auf das Gewicht 
bezogen und alle Driiclce 0,10 MPa (abs,). Alle Viskositaten 
wurden bei 20*'C bestimmt. Die Molekularmassen wurden mittels 
GPC in Toluol (0,5 ml/min) bei 23 **C bestimmt (Saule : PLgel 
Mixed C + PLgel 100 A, Detektor: RI ERC7515) 

Vergleichsbeispiel 1 : 

In einem 2000 ml-Kolben wurden 1550 g 
Octamethylcyclotetrasiloxan (D4) und 124 g 

Bisaminopropyltetramethyldisiloxan (M = 248 g/mol) vorgelegt, 
AnschlieSend wurden 1500 ppm Tetramethylammoniumhydroxid 
zugegeben die Mischung wurde bei 100 fur 12 Stunden 
aquilibriert . Danach wurde fur 2 Stunden auf 150 erhitzt und 
anschlielSend 160 g D4-Cylus abdestilliert . Man erhielt so ein 
Bisaminopropyl- termini ertes Polydimethylsiloxan mit einem 
Molekulargewicht von 3000 g/mol, welches leicht gelblich 
eingefarbt war und einen deutlich wahrnembaren Amingeruch 
besaS. 

Vergleiclisbeispiel 2 : 

Aus dem im Vergleichsbeispiel 1 hergestellten Aminol wurde in 
einem 250 ml-Kolben mit Tropf trichter und Ruckf luSkuhler durch 
Umsetzung mit Diisocyanat ein Blockcopolymer hergestellt. Dabei 
wurden 40g Bisaminopropyl -PDMS (Mol-Gewicht 3000) in einem 
Losungsmittelgemisch aus 80ml trockenem THF und 2 0ml 
Dimethylacetamid vorgelegt. AnschlieSend wurde bei 
Raumtemperatur eine Losung von 2,33 g Methylendi-p- 
phenyldiisocyant in 20ml trockenem THF zugetropft und danach 1 
Stunde unter RuckfluS gekocht. Nach dem Abkuhlen der Losung 
wurde das Polymer durch Eintropf en in Hexan ausgef allt . 
Man erhielt ein Copolymer mit einem Molekulargewicht von Mw 
161000 g/mol, welches in der TMA einen Erweichungsbereich bei 
154 **C zeigte. Das Blockcopolymer zeigte die gleiche 
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Gelbfarbung wie das als Edukt verwendete Aminol, was auch durch 
mehrmaliges Umf alien in Hexan nicht entfernt werden konnte. Der 
Amin-GerxLch war ebenfalls im Polymer noch deutlich wahrnehrnbar . 

5 Belsplel 1 

In einem 2 00 0 ml-Kolben mit Tropf trichter und Ruckf luSkuhler 
wurden 1500g Bishydroxy-terminiertes-Polydimethylsiloxan (Mol- 
Gewicht 3000 g/mol) vorgelegt. Anschliefiend wurde bei 
Raumtemperatur 116 g 1- (3-Aminopropyl-l, 1-dimethylsilyl) -2 , 2- 
10 dimethyl-l-a2a-2-sila-cyclopentan zugetropft und danach 1 
Stxinde stehen gelassen. Man erhielt so ein glasklares 
Bisaminopropyl-terminiertes Polydimethylsiloxan mit einem 
Molekulargewicht von 3200 g/mol, das laut 29Si-NMR frei von Si- 
OH-Gruppen war und keinerlei Eigengeruch aufwies. 

15 

Bexspiel 2 

In einem 2 0 00 ml-Kolben mit Tropf trichter und Riickf luSkuhler 
wurden lOSOg Bishydroxy-terminiertes-Polydimethylsiloxan (Mol- 
Gewicht 10800 g/mol) vorgelegt. AnschlieSend wurde bei einer 

20 Temperatur von 60 23,2 g 1- (3-Aminopropyl-l, l- 
dimethylsilyl) -2,2-dimethyl-l-aza-2-sila-cyclopentan zugetropft 
und danach 5 Stunden bei 60 "^C geruhrt . Nach dem Abkuhlen 
erhielt man glasklares ein Bisaminopropyl-terminiertes 
Polydimethylsiloxan mit einem Molekulargewicht von 11000 g/mol, 

25 das laut 29Si-NMR frei von Si-OH-Gruppen war und keinerlei 
Eigengeruch aufwies • 

Beispiel 3 

In einem 250 ml-Kolben mit Tropf trichter und Ruckf luSkuhler 
30 wurden 40g Bisaminopropyl-PDMS (Mol-Gewicht 3200) in einem 
Losungsmittelgemisch aus 80ml trockenem THF und 20ml 
Dimethylacetamid vorgelegt, Anschliefiend wurde bei 
Raumtemperatur eine Losung von 2,33 g Methylendi-p- 
phenyldiisocyant in 20ml trockenem THF zugetropft und danach 1 
35 Stunde unter Riickflufi gekocht . Nach dem Abkuhlen der Losxxng 
wurde das Polymer durch Eintropfen in Hexan ausgefallt. 
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Man erhlelt ein klares Copolymer mit einem Molekulargewicht von 
Mw 161000 g/mol, welches in der TMA einen Erweichiingsbereich 
bei 154 zeigte iind keinen Eigengeruch zeigte. 

5 Beispiele 4-9: 

Analog zu Beispiel 3 wurde ein Bisaminopropyl -PDMS mit einem 
Molekulargewicht von 3200 g/mol oder 11000 g/mol mit anderen 
Diisocyanaten umgesetzt. 



Bei- 
spiel 


Ami no 1 


Diiso- 
cyanat 


Aus- 
beute 


Molekular- 
gewicht (Mw) 
[g/mol] 


Erweichiing 


4 


3200 g/mol 


IPDI 


95 % 


88.000 


65 «C 


5 


3200 g/mol 


HMDI 


92 % 


95 . OPO 


63 «C 


6 


32 00 g/mol 


TDI 


38 % 


114 .000 


131 «>C 


7 


32 00 g/mol 


TMXDI 


96 % 


110.000 


171 «C 


8 


32 00 g/mol 


H12MDI 


94 % 


97.000 


126 <»C- 


9 


11000 
g/mol 


MDI 


89 % 


154 .000 


Nicht 
Bestimmt . 


10 


11000 
g/mol 


IPDI 


87 % 


167 .000 


Nicht 
Bestimmt 


11 


11000 
g/mol 


TDI 


93 % 


198 ,000 


Nicht 
Bestimmt 


12 


11000 
g/mol 


H12MDI 


91 % 


212 .000 


Nicht 
Bestimmt 
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Beispiel 13: 

In einem Zweiwellenkneter der Firma Collin, Ebersberg mit 4 
Heizzonen wurde unter Stickstof f attnosphare in der ersten 
Heizzone das Diisocyanat und in der zweiten Heizzone das 

15 Aminopropylterminierte Siliconol dosiert . Das Temperaturprof il 
der Heizzonen war wie folgt programmiert : Zone 1 30®C, Zone 2 
100°C, Zone 3 150**C, Zone 4 140*'C. Die Drehzahl betrug 50 
u/min. Das Diisocyanat (Methylen-bis- (4-Isocyanatocyclohexan) ) 
wurde in Zone 1 mit 304mg/min dosiert xxnd das Amindl (3200 

20 g/mol) wurde in Zone 2 mit 3,5g/min dosiert. An der Duse des 
Extruders konnte ein klares Polydimethylsiloxan-Polyharnstof f - 
Blockcopolymer mit einem Molekulargewicht von 110.000 g/mol und 



15 



einer Exweichiings tempera tur von 126*'C abgenommen werden, 
welches kein Eigengeruch avxfwies. 

Belspiel 14 : 

5 Analog zu Beispiel 13 warden in einem Zweiwellenkneter der 
Firma Collin, Ebersberg (Teach-Line) mit 4 Heizzonen unter 
Stickstof fatmosphare bei folgendem Temperaturprof il (Zone 1 
30^C, Zone 2 90«C, Zone 3 120«C, Zone 4 ISO^'C, Drehzahl = 50 
u/min) das Diisocyanat (Isophorondiisocyanat) in Zone 1 mit 179 

10 mg/min und das Atnindl (3200 g/mol) in Zone 2 mit 3,5g/min 
dosiert. An der Duse des Extruders konnte ein klares, 
geruchsfreies Polydimethylsiloxan-Polyharnstof f -Blockcopolymer 
mit einer Erweichungstemperatur von 58 aibgenommen werden. Es 
hatte ein Molekulargewicht von 52.000 g/mol. 

15 

Beispiel 15 

Analog zu Beispiel 13 wurden in einem Zweiwellenkneter der 
Firma Collin, Ebersberg (Teach-Line) mit 4 Heizzonen unter 
Stickstoffatmosphare bei folgendem Temperaturprof il (Zone 1 

20 30''Q, Zone 2 100<»C, Zone 3 170°C, Zone 4 180«C, Drehzahl = 50 
u/min) das Diisocyanat (Toluol 2 , 4-diisocyant) in Zone 1 mit 
111 mg/min und das Aminol (11.000 g/mol) in Zone 2 mit 5,2 
g/min dosiert. An der Duse des Extruders konnte ein 
Polydimethylsiloxan-Polyharnstof f -Blockcopolymer mit einer 

25 Erweichungstemperatur von 87 ^'C abgenommen werden, Es hatte ein 
Molekulargewicht von 195.000 g/mol. 

Beispiel 16 

In einem 250 ml-Kolben mit Tropf trichter und Ruckf luSkuhler 
30 wurden 32g Bisaminopropyl-PDMS (Mol-Gewicht 3200) und 5 g 

Bishydroxypropyl-PDMS (Tegomer 2 711, Th. Goldschmidt AG, Mol- 
Gewicht 5200) in einem Losungsmittelgemisch aus aOml trockenem 
THF und 20ml Dimethylacetamid vorgelegt . Nach Zugabe von 3 
Tropf en Dibutylzinndilaurat wurde bei Raumtemperatur eine 
35 Losung von 2,5 g Isophorondiisocyanat in 20ml trockenem THF 

zugetropft und danach 2 Stunde unter Ruckf lufi gekocht. Nach dem 
Abkuhlen der Losung wurde das Polymer durch Eintropfen in Hexan 
ausgefallt. 



wo 03/014194 PCT/EP02/04601 

16 



Man erhielt ein Copolymer mit einem Molekulargewicht von Mw 
78000 g/mol, welches einen- Erweichungspunkt bei 42 hat . 

Beispiel 17 

5 In einem 2 50 ml-Kolben mit Tropf trichter und Ruckf luSkuhler 
warden 32g Bisaminopropyl-PDMS (Mol-Gewicht 3200)und 0,9 g 
Butandiol in einem Losungsmittelgemisch aus 80ml trockenem THF 
und 20ml Dimethylacetamid vorgelegt . Nach Zugabe von 3 Tropf en 
Dibutylzinndilaurat wurde bei Raumtemperatur eine Losung von 
10 4,5 g Isophorondiisocyanat in 20ml trockenem THF zugetropft xind 
danach 2 Stiinde unter Ruckflufi gekocht, Nach dem Abkuhlen der 
Losung wurde das Polymer durch Eintropfen in Hexan ausgefallt. 
Man erhielt ein Copolymer mit einem Molekulargewicht von Mw 
63000 g/mol. 

15 

Beispiel 18 

In einem 250 ml-Kolben mit Tropftrichter und Ruckf luSkuhler 
wurden 32g Bisaminopropyl-PDMS (Mol-Gewicht 3200) und 1,2 g 
Hexamethylendiamin in einem Losungsmittelgemisch aus 80ml 
20 trockenem THF und 20ml Dimethylacetamid vorgelegt, Nach Zugabe 
einer Losung von 4,5 g Isophorondiisocyanat in 2 0ml trockenem 
THF wurde 2 Stunde unter RuckfluS gekochtc Nach dem Abkuhlen 
der Losung wurde das Polymer durch Eintropfen in Hexan 
ausgefallt. 

25 Man erhielt ein Copolymer mit einem Molekulargewicht von Mw 
73000 g/mol. 

Die vorangegangenen Beispiele zeigen, daS hochmolekulare 
Siloxan-Harnstof f -Blockcopolymere auch mit Aminos ilikonen 
30 hergestellt werden konnen, welche nicht durch besondere 

Aquilibrierungsreaktionen hergestellt werden. Diese Materialien 
• zeigen nicht nur ein besseres Eigenschaf tsbild als die bisher 
bekannten Materialien (geruchsf rei , absolut f arblos) , sondern 
sind auch wesentlich schneller herzustellen. 
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Patentanspriiche 

1. organopolysiloxan/Polyharnstoff /Polyurethan-Blockcopolymer 
(A) der allgemeinen Formel (1) 



R 

A— X SI- 



R 

I 

-Si 
\ 

R 



+-X-A^C-N-Y-J}-C- 

o o 



.Z.D~Z-C-N-.Y-N-C. 

o o 



-A— X- 



R 

I 

-Sj- 
I 

R 



R 

I 

-SI 
i 

R 



.X-A— C-JI-Y-Jj-C-JI-Y-N-^- 

o o o 



-■c 
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welches erhaltlich ist durch ein Verfahren, welches zwei 
Schritte umfasst, wobei 

im ersten Schrict ein cyclisches Silazan der allgemeinen 
Formel (2) . 



^X^ ^N-X-Si-R 

H2N' sr I 

R R 

mit siliziuiwarganischer Verbindung der allgemeinen Formel 
(3) , 
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(HO) (R2SiO)n_i[H3 



zu 



AminoalJcylpolydiorganosiloxan der allgemeinen Formel (4) 



20 



H2N-X- [SiR20]nSiR2-X-NH2 
umgesetzt wird, und 
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im zweiten Schritt das Aminoallcylpolydiorganosiloxan der 
allgemeinen Formel (4) mit Diisocyanat der allgemeinen 
Formel (5) 

OCN-Y-NCO 

polymerisiert wird, wobei 
R einen einwertigen, gegebenenf alls durch Fluor oder Chlor 

substituierten Kohlenwasserstof f rest mit 1 bis 2 0 

Kohl ens t of fat omen , 
X einen AlJcyl en-Rest mit 1 bis 20 Kohlenstof f atomen, in dem 

einander nicht benachbarte Methyleneinheiten durch Gruppen 

-O- ersetzt sein konnen, 
A ein Sauerstof fatom oder eine Aminogruppe -NR*-, 
Z ein Sauerstof fatom oder eine Aminogruppe -NR'-, 
R* Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 10 

Kohlenstof f atomen/ 
Y einen zweiwertigen, gegebenenf alls durch Fluor oder Chlor 

substituierten Kohlenwasserstof f rest mit 1 bis 20 

Kohlenstof f atomen, 
D einen gegebenenf alls durch Fluor, Chlor, Ci-C^-Alkyl- oder 

Ci-Cg-Alkylester substituierten Alkylenrest mit 1 bis 700 

Kohlenstof fatomen, in dera einander nicht benachbarte 

Methyleneinheiten durch Gruppen -O-, -COO-, -OCO- , oder - 

OCOO- , ersetzt sein konnen, 

n eine Zahl von 1 bis 4000, 

a eine Zahl von mindestens 1, 

b eine Zahl von 0 bis 40, 

c eine Zahl von 0 bis 3 0 und 

d eine Zahl grolSer 0 bedeuten. 

2, Copolymer nach Anspruch 1, bei dem n eine ganze Zahl von 25 
bis 250 bedeutet . 

3. Copolymer nach Anspruch 1 oder 2, bei dem R Methyl ist. 
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4. Copolymer nach Anspruch 1 bis 3, bei dem X gleich Propylen 
ist . 

5. Copolymer nach Anspruch 1-4, bei dem Z eine Aminogruppe 
ist . 

6. Copolymer nach Anspruch 1-4, bei dem Z eine Sauerstof f -Atom 
ist . 

7. Copolymer nach Anspruch 1-6, bei dem Y ein Aralkylen-Rest 
ist . 

8. Copolymer nach Anspruch 1-6, bei dem Y ein linearer oder 
cyclischer Alkylen-Rest ist. 
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